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(54) Bindemittel auf Basis von Kohlenwassersloffharzen, Verfahren zu dessen Herstellung und 
Verwendung 

(57) Modifizierte Kbhienwasserstoffharze, erhaWich 
durcli Umsetzung von 

a) ungesattigten Kohlenwasserstoffen, ausgewdhit 
aus linearen. verzweigten und cyclisclien aliphiati- 
schen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen und deren niederen Otigomeren mit einem 
Pdymerisationsgrad von 2 bis 10, wobei auch 
gemischte Oligomere eingeschlossen sind, 

b) naturlich vorkommenden mindestens einfech 
ungesdttigten Sduren ausgewdhit aus Fettsauren 
und Naturharzsduren, und 

c) einkemlgen oder mehrkernigen Phenolen. mit 

d) anorganischen oder organischen SAuren als 
Katalysator, wobei optional zusdtzllch Verbindun- 
gen aus den Gruppen der 

e) ungesdttigten Dicarbonsduren und/oder deren 
Anhydriden, und 

f) mono- und/oder polyfunktionellen Alkoholen als 
Edukte eingesetzt werden, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Venwendung als Birxiemittel 
vor allem fOr Druckforbenharze. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft modrfizierte Kbhlenwasser- 
stoffharze, die vorteilhaft als Bindemittel in Druckfarben 
eingesetzt warden kdnnen, sowie Verfahren zu ihrer 5 
Herstellung. 

Die Verwendung von Cyclopentadien als Rohstoff 
zur Herstellung von Bindemittein fur Druckfarben ist 
bekannt. Die Druckschrlft DE-A 22 46 283 beschreibt 
de Umsetzung eines durch Polymerteation hergestell-' io 
ten Kbhienwasserstoffharzes aus Cyclopentadien, 
Methylcyclopentadien oder deren Polymeren und gege- 
benenfalls anderen ungesdttigten Kohlenwasserstoffen 
nnit ungesdttigten Fettsduren, z.B. TallOifettsdure. in 
Gegenwart von Metallsalzen und gegebenenlalls Phe- is 
nolen. Bei dieser Umsetzung werden die Phenolkompo- 
nenten jedoch nichi glelchmSBig eingetwut, so da8 ein 
inhomogenes Produkt entsteht. Aus dem Patent US-A 
4,433,100 ist ferner bekannt, synthetische Harze fOr 
Druckfarbenmischungen herzustellen, bei dem ein 20 
uberwiegender Anteil von Dicydopentadien mit gerin- 
gen Anteilen mindeslens eines ungesattigten Kbhlen- 
wasserstoffes, mindestens einer l^mponente, die 
Fettsduren oder Naturharzsduren enthdlt und gegebe- 
nenfails mindestens einer dthylenlsch ungesattigten 2s 
niederen aliphatischen Dicartxxisdure umgesetzt wind. 
Die ertialtenen Produkte entsprechen jedoch nicht alien 
Anforderungen, die an sie gestellt werden. Besonders 
die LeinOlvenraglichkeit ist ungenQgend. Durch Einsatz 
von erhOhten Mengen von Maleinsdureanhydrid Kann 30 
cfiese zwar verbessert werden. jedoch verschlechtert 
sich in diesem Fall dann die MineralOlvertraglichkeit. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe 
zugrunde, modrfizierte Kbhienwasserstoffharze zur Ver- 
fOgung zu stellen. die diese Nachteile nicht aufweisen. 35 

Gegenstand der Erfindung sind modifizierte Kbh- 
ienwasserstoffharze. erhdltlich durch Umsetzung von 

a) ungesattigten Kohlenwasserstoffen. ausgewShlt 
aus iinearen, verzweigten und cyclischen aliphati- 40 
schen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 Kbhlenstoff- 
atomen und deren niederen Oligomeren mit einem 
Polymerisationsgrad von 2 bis 10, wobei auch 
gemischte Oligomere eingeschlossen sind. 

b) naturlich vorkommenden mindestens einfach 45 
ungesattigten Sduren ausgewdhit aus Fettsduren 
und Naturharzsduren, und 

c) einkernigen oder mehrkemigen Phenolen-. mit 

d) anorganischen oder organischen Sduren als 
Katalysator, sowie gegebenenlalls so 

e) ungesattigten Dicart)onsduren und/oder deren 
Anhydriden. und 

f) mono- und/oder polyfunktionellen Alkoholen mrt 2 
bis 10 Kbhienstoffatomen. 

55 

Als Verbindungen der Sut>stanzgruppe a) bis f) fin- 
den vorzugsweise Venvendung: 



a) mindestens zweifach ungesdttigte lineare. cycli- 
sche, polycyclische oder verzweigte aliphatlsche 
Kbhienwasserstoffe wie Cydopentadien, Methyl- 
cyclopentadien und Dimethylcyclopentadien sowie 
deren Oligomere wie Di- und Tricyclopentadien. 
jeweils etnzein oder im Gemisch. ferner techni- 
sches Dicydopentadien mit einem Massenanteil 
von mindestens 60, vorzugsweise 80 % Dicydo- 
pentadien und andere ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe des bei der Raffination anfalienden C4- und 
Cs-Schnittes. die im allgemeinen als Dimere vorlie- 
gen, beispielsweise gemischte Dimere des Cydo- 
pentadiens oder Methylcyclopentadiens mit 
Isopren, Piperylen und/oder Butadien, sowie ande- 
ren Verbindungen. die beim Cracken von Erdeif rak- 
tionen entstehen. 

b) einfach oder mehrfach ungesattigte Fetlsauren 
mit 8 bis 40 C-Atomen oder deren Dimere. z.B. 
Scja- und Leindlfettsaure. vorzu^weise jedoch 
TallOlfettsdure, und Naturharzsduren. z.B. Kolopho- 
nium. Abietinsaure. Lavopimarsaure oder Tall- 
harze. jeweils einzein oder im Gemisch. 

c) Phenol selbst {Ct-C2o)-Alkylphenole mit einem 
Oder mehreren All^substituenten am aromati- 
schen Kern, Arytphenole und Aralkylphenole mit 
jeweils mindestens einem Aryl- oder Aralkylsubsti- 
tuenten, wie Kresole, Xylenole, Butylphenol, Amyl- 
phenol, Nonylphenol. Octylphend, p-tert- 
Butylphenol. Phenytphenol, Bisphenole, d.h. 2 Qber 
eine direkte Bindung, eine Alkylidengruppe mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen, eine Ather-. Suffbn-, 
Thioather- oder Carbonyl-Brucke verkni^jfte Hydro- 
xyaromaten wie Bisphenol A. Bisphend F. Dihydro- 
xybenzophenon. DIhydroxydiphenyl. 
Dihydroxydiphenyidther, Friedd-Crafts-Additlons- 
produkte aus Phenden und dthylenisch ungesattig- 
ten Monomeren, vorzugsweise Styrol, a- 
Methylstyrd. Vinyltoluol. Cyclopentadien und 
Dicydopentadien sowie Gentische aus diesen, 

d) Phosphorsaure, AlkyI- und Aryl-Phosphonsau- 
ren, Schwefelsaure, AlkyI- und ArylsuHonsauren, 
wobei die Alkylreste lineare oder verzweigte alipha- 
tlsche Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, 
Ruoroschwefdsaure, Perchlorsaure. Fluorobor- 
saure. Trifluoressigsdure. Totuolsulfonsaure. Ben- 
zolsulfbnsaure. Bevazugt venvendet wird 
Phenolsulfonsaure. 

e) Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconsdure. Mesa- 
consaure. Citraconsaure. Tetrahydrophthalsaure, 
Methyltetrahydrophthalsaure und deren Anhydride, 
sowie die Gemische dieser athylenisch ungesattig- 
ten Drcarbonsauren und/oder deren Anhydride. 
Bevorzugt wird Maleinsaureanhydrid. 
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f) Propanoic Isopropanol. Butanol. Nonanol. Cyclo- 
hexanol. Benzylalkohoi sowie polyfunktionelle ali- 
phatische Alkohole. die zwd oder mehr 
Hydroxylgruppen pro Molekul enthalten. wie Glykol, 
Propandiol-1.2 und -1,3. Butandiol-1,4. Neopentyl- 5 
glykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethyloiat- 
han. 1.2.6-HexarTtriol, Pentaerythrit. Di- und 
Pdypentaerythrrt, Sorbit und Mannil Vorzugsweise 
warden tri- und tetrafunktioneile Alkohole verwen- 
del besonders bevorzugt werden Glycerin- und w 
Pentaerythrit. 

Gegenstand der Eritndung ist auch die Herstellung 
von modifizierten Kbhienwasserstoffharzen durch 
Umsetzung der Komponenten a) bis d) sowie gegebe- is 
nenfatis e) und/oder f). Die Massenanteile der einzelnen 
Komponenten in der Reaktionsmischung betragen 
dabei fur die oben definierten Edukte 

a) 10 bis 95 %, vorzugswase 15 bis 90 %. insbe- 20 
sondere20bis85%. 

b) 0 bis 60 %. vorzugsweise 1 bis 50 %. insbeson- 
dere 5 bis 40 %. 

c) 1 bis 40 %. vorzugsweise 2 bis 35 %. insbeson- 
dere 10bis30%, 25 

d) 0,001 bis 5 %, vorzugsweise 0.01 bis 4 %, insbe- 
sondereO.I t)is3%. 

e) 0 bis 25 %. vorzugsweise 0,5 bis 20 %, insbeson- 
dere 2 bis 15 %. 

0 0 bis 25 %. vorzugsweise 0,5 bis 20 %, 30 

wobei die Summe der genannten Massenantale der 
Komponenten a) bis f) stets 100 % ergibt. Durch Varia- 
tion der Komponentenanteile lassen sich der Schmelz- 
punkt, die Vertr^glichkeit und die Viskositdt des 3S 
Endproduktes auf die gewunschten Werte einstellen. 

Die Herstellung der modifizierten Kohlenwasser- 
stoffharze erfolgt kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durch Umsetzung eines Gemisches der Edukte in 
Ldsung oder vorzugsweise in Substanz bei einer Tern- 40 
peratur von 80 bis 300 *C, vorzugsweise 90 bis 280 ^'C, 
wobei entweder zweckmdBlgenweise die gesamte 
Mischung aus alien eingesetzten Edukten zur Reaktion 
gebracht wird oder aber bevorzugt einzelne Edukte vor- 
gelegt und die ubrigen wdhrend der Reaktion zudosiert 45 
werden. Insbesondere kann vorteHhaft durch die konti- 
nuierlicheZugabeder Komponenten a) zu der vorgeleg- 
ten Konriponente b) und gegebenenfalls weiterer 
Komponenten der Reaktionsdruck wShrend der Reakti- 
onsfuhrung auf unter 2 MPa (20 bar), vorzugsweise 0.1 so 
bis 1,5 MPa (1 bis 15 bar), insbesondere 0,15 bis 0.6 
MPa (1,5 bis 6 bar), begrenzt werden. Die ais Katalysa- 
tor wirttende Kbmponente d) kann zu jedem Zeitpunkt in 
die Reaktionsmischung eingetragen werden. Bevorzugt 
wird jedoch das Einbringen des Katalysators d) in die ss 
Reaktionsmischung bei gleichzeitiger Anwesenheit der 
Komponente c). wobei diese entweder bereits in der 
Reaktionsmtschung vorhanden ist oder mit dem Kataty- 



sator d) zusanrvnen in die Reaktionsmischung eingetra- 
gen wird. Die Zugabe des Katalysators kann dabei in 
einem Zuge erfolgen oder aber vorteilhaft kontinuierlich 
uber einen Zeitraum von 0.1 b*s 10 Stunden. Nach der 
Reaktion werden nicht umgesetzte Komponenten und 
fluchtige Umsetzungsprodukte durch Aniegen eines 
Vakuums und/oder durch Strippen dor Reaktionsmi- 
schung mit inerten Ldsungsmittein, insbesondere Xylol, 
entfemt. 

Die molare Masse der erfindungsgemaiBen Harze 
kann durch AusschluSchromatographie der HarzlGsun- 
gen in Tetrahydrofuran an Polystyrolgel nach bekannten 
Methoden ermittelt werden. Die gewichtsmittlere molare 
Masse M^ der erfindungsgemaGen modifizierten l^h- 
lenwasserstoffharze liegt uber 400 g/nx)l. vorzugsweise 
jedoch in einem Bereich von 450 bis 250 000 g/mol, ins- 
besondere 500 bis 200 000 g/mol. 

Zur Charakterisierung der LOsungsviskositat der 
erfindungsgemdBen Harze werden toluollsche LOsun- 
gen der Harze nrut einem Massenanteil an Harz von 50 
% hergestetlt. Die Viskositdt kann dabei in weiten Gren- 
zen variiert werden und liegt bei 23 *C und 50 s"^ im 
Bereich von 10 bis 1000 mPas, insbesondere im 
Bereich von 20 bis 500 mPas. 

Die Enveichungstemperaturen der erfindungsge- 
mdBen Harze werden gemdB DIN 53736 ermittelt. Sie 
liegen zwisch^ 50 °C und 250 vorzugsweise 60 'C 
und 200 *C, insbesondere 90 und 190 *C. 

Die erfindungsgemdBen Produkte weisen gute Ver- 
trdglichkeiten mit Alkydharzen und mit LOsungsmitteIn 
wie MineralOl und trocknenden Olen auf. Oberraschend 
Ist ihre iange Lagerstabilitdt. die mehr als 8 Monate 
betragen kann und ihr geringer Eigengeruch. Die erfin- 
dungsgemaBen Harze besitzen auch Vorteile in Ihren 
drucktechnischen Eigenschaften. 

Aufgrund seiner guten drucktechnischen Eigen- 
schaften kann das erfindungsgemSBe modifizierte Koh- 
lenwasserstoffharz als Bindemittel fur Druckfarben, 
insbesondere fur Offsetdruck. vor allem fur Rollen-Off- 
setdruck und Tiefdruck verwendet werden. Hier treten 
der hohe Glanz. die rasche Trocknung und die rasche 
Ldsungsmittelabgabe als besonders gOnstige Eigen- 
schaften hen/or. 

Die Erfindung wird in den fblgenden Belspielen 
naherbeschrieben. 

Beispiel 1 

In einem 6 l-RuhrautoWaven werden unter Inertgas 
819 g Kolophonium, 191 1 g 80 %iges Dicydopentadien 
und 840 g Phenol bei 100 aufgeschmdzen und 
anschlieBerid uber einen Zeitraum von 1 Stunde auf 
280 ertiitzt. Nach 5 Stunden wird die Reaktionsmi- 
schung auf 240 at>gekuhlt. unter Druck uber «ne 
Pumpe wird 21 g Phenolsulfonsdure (65 %ig in Wasser) 
hinzudoslert Die Reaktionsmischung wird Ober weitere 
3 Stunden geruhrt, anschlieBend werden de leicht- 
fluchtigen Substanzen unter Vakuum be\ 70 kPa (700 
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mbar) entfernt und das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur abgekuhtt. Es wird ein kiares Harz erhatten, 
welches einen Erweichungspunkt von 120 ""C und in 
einer 50 %tgen toluolischen Ldsung bei 23 *C eine Vis- 
kositdt von 50 mPas aufweist. 

Beispiel 2 

In einem 6 l-Ruhrautcklaven warden unter Inertgas 
1000 g Kotophonium bei 110 ''C aufgeschmoizen und 
anschlleBend unter Ruhren auf 265 ''C erhrtzt. Bei die- 
ser Temperatur werden 2000 g 80%iges Dlcyclopenta- 
dten unter Druck uber einen Zertraum von 6 Stunden 
hinzudosiert. wobei der Gesamtdruck im Kessel nicht 
uber 0.3 MPa (3 bar) steigt. Nach Beendigung der 
Zugabe wird die Reaktionsmischung auf 180 ^'C abge- 
kuhit, auf AtmosphSrendruck errtspanrrt und die Reakti- 
onsmischung nvi 400 g Kresol versetzt. AnschlieBend 
wird uber einen Zeitraum von 2 Stunden 10 g Phenol- 
suHonsdure (65 %ig in Wasser) zudosiert. die Reakti- 
onsmischung wird Qber weitere 2 Stunden bei 180 ""C 
geruhrt. SchtieBlich wird das Gemisch auf 220 ""C erhrtzt 
und die leichtfluchtige Verbindung zuerst unter Normal- 
druck und dann unter Vakuum bei 10 kPa (100 mbar) 
abdestilliert Um weitere f luchtige Substanzen zu entfer- 
nen. wird unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur 
100 ml Xylol uber eine Stunde submers eingeleitet und 
atxtestilllert. Nach dem Strippen wird das sich noch in 
der Schmeize befindliche Xylol unter Vakuum entfernt, 
das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur at>ge- 
kuhlt. Es wird ein kiares, geruchsneutrafes Harz erhal- 
ten, welches einen Enwetchungspunkt von 135 **C 
aufweist und in einer 50 %igen toluolischen Ldsung bei 
23 *C eine Viskosit&t von 100 mPas besitzt 

Beispiel 3 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 2 mit der Ande- 
rung. daB 500 g des Kolophoniums durch Talldlfettsdure 
ersetzt werden. Das Mare, bernsteinfarbene Harz hat 
einen Enwek;hungspunkt von 105 ''C und weist eine Vis- 
kositdt von 70 mPas auf (50 %ige LOsung In Toluol bei 
23 «C). 

Beispiel 4 

Es wird gearbeitet wie in Beispiel 2 mit der Ande- 
rung. daf3 das Kolophonium vollstdndig durch 500 g 
Talldlfettsdure und 500 g Leindlfettsdure ersetzt wird. 
Das resultierende Produkt hat einen Erweichungspunkt 
von 60 ""C und eine Viskositdt von 10 mPas (50 %ige 
LOsung in Toluol bei 23 ""C). 

Beispiel 5 

Es wild gearbeitet wie in Beispiel 2 mit der Ande- 
rung, daB nach der Zugabe der PhenolsuKonsdure dem 
Reaktionsgemisch noch zusdtzlich 30 g Maleinsdurean- 



hydrki zugesetzt werden. Das Mare Harz hat einen 
Erweichungspunkt von 185 **C und eine ViskositSt von 
200 mPas (50 %ige Usung in Toluol bei 23 **C). 



5 PatentansprOche 

1. Modlfizierte Kbhienwasserstoffharze, 
durch Urrrsetzung von 



erh&ltlich 



10 a) ungesdttigten Kohlenwasserstoffen, ausge- 

wahlt aus linearen, verzweigten und cydischen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen und deren niederen Oligo- 
meren mit einem Polymerisationsgrad von 2 

75 bis 10. wobei auch gemischte Oligomere ein- 

geschtossen sind, 

b) naturlich vorkommenden mindestens ein- 
fach ungesSttigten Sduren ausgewdhit aus 
Fettsduren und Naturharzsduren, und 
20 c) einkernigen oder mehrkernigen Phenolen, 

mit 

d) anorganischen oder organischen Sduren als 
Katalysator 

25 2. Modifizierte Kbhienwasserstoffharze nach 
Anspmch 1. dadurch gekennzelchnet, da8 die 
Massenanteile in der Reaktionsmischung fur die 
Edukte 

30 a) 10 bis 95%, 

b) Obis 60%. 

c) 1 bis 40 % betragen. 

3. Modlfizierte Kohlenwasserstoffharze nach 
35 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB zusStz- 

lich Verbindungen aus den Gruppen der 

e) ungesdttigten Dicart)onsduren und/oder 
deren Anhydrklen. und 

40 f) mono- und/oder polyfunktionellen Alkohole 

mit 2 bis 10 Kbhlenwasserstoffatomen als 
Edukte eingesetzt werden. 

4. Modifizierte Kohlenwasserstoffharze nach 
45 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Massenanteile der Edukte in der Reaktionsmi- 
schung 

e)0,5 bis 25%. 
50 f) 0,5 bis 25 % betragen. 

5. Mocfifizierte Kbhienwasserstoffharze nach 
Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Katalysatoren d) in einem Massenanteil, t)ezogen 

55 auf die Masse der Reaktionsmischung, von 0.001 
bis 5 % eingesetzt werden. 

6. Ver^ren zur Herstellung eines modifizierten Koh- 
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lenwasserstoffharzes nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. daB bei einer Temperatur von 80 
bis 300 polymerisiert wird. 

7. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Kbh- s 
lenwasserstoffharzes nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. 
daB die Konponente a) zu der vorgelegten Kbnpo- 
nente b) und gegebenenfalls weiteren vorgelegten 
Komponentenzudosiertwird. io 

8. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Koh- 
lenwasserstoffharzes nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, 
daB der Reaktionsdruck wdhrend der Reaktions- is 
fOhaing unter 2 MPa (20 bar) betrSgt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Kbh- 
lenwasserstoffharzes nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. 20 
daB der Katalysator d) bei Anwesenheit der Kom- 
ponente c) In die Reaktionsmischung eingetragen 
wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Kbh- 2s 
lenwasserstoffharzes nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. 
daB der Katalysator d) zusammen mit der Kompo- 
nente c) als MIschung In die Reaktionsmischung 
eingetragen wird. 30 

1 1 . Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Koh- 
lenwasserstoffharzes nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Zugabe des Katalysators 

d) uber einen Zeitraum von 0,1 bis 10 Stunden 35 
erfolgt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Koh- 
lenwasserstoffharzes nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. 40 
daB die flQchtigen Umsetzungsprodukte durch 
Strippen der Reaktionsmischung mit inerten 
LOsungsmitteln. insbesondere Xylol, entfernt wer- 
den. 

45 

13. Modffizlerte Kbhienwasserstoffharze nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet. daB die Enveichungstemperatu- 
ren dieser Harze zwischen 50 und 250 ''C liegen. 

50 

14. Modifizierte Kbhienwasserstoffharze nach einem 
Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet, daB die L6sungsviskositdt der 
Harze (50 %ige toluolische LOsungen bei 23 und 

50 s"^) im Bereich von 10 bis 1000 mPas liegen. 55 

15. Venvendung der modifizierten Kbhienwasserstoff- 
harze nach einem oder mehreren der Anspruche 1 



bis 1 1 als Bindemittel fur Druckfarben, insbeson- 
dere fur den OffsetdrucK Buchdruck und Toluol- 
druck. 
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